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Sleok 



Alkalihaltige Glaser mit modlfizierten Glasoberflachen und Verfahren zU ihrer Her- 
stellung. 

Innerhalb der Anwendung von Glasern spielen die Oberflacheneigenschaften im 
5 Hinblick auf die Wechselwirkung mit der Umgebung eine wesentliche Rolle, wobei 
hier insbesondere chemische und mechanische Eigenschaften zU nennen sind. 
Aus unterschiedlichen Grunden, die u.a. in der Schmelzbarkeit und Schmelztech- 
nologie liegen, sind haufig relativ hohe Alkaligehalte gewQnscht, die auf der ande- 
ren Seite aber zu einer Verminderung der hydrolytischen Bestandigkeit und der 
_ 10 mechanischen Eigenschaften fOhren. Eine bisher ubliche Losung aus diesem Di- 
j>j|*M lemma ist eine Oberflachenbehandlung, die im Allgemeinen durch Entalkalisie- 
rungsprozesse beschrieben werden, wie sie zusammengefasst in [1: Glastechni- 
sche Fabrikationsfehler, H.J. Jebsen-Marwedel, R. BrUckner: Springer-Verlag 
1980, Seite 507-508] Und in [2: Patentanmeldung Deutsches Pateht-und Marke- 
15 namt: Verfahren zur Herstellung von Emails, Aktenzeichen 102 46 928.8] darge- 
stellt sind. Bei dieser Problematik der Entalkaiisierung, z. B. durch Schwefelwas- 
serdampfeinfluss etc. taucht ein grundsatzliches Problem auf, das darin begrtindet 
ist, dass for eine hohe Reaktivitat im Allgemeinen hohe Reaktlonstemperaturen 
notwendig sind, die allerdihgs wieder zu einer NatriumrQckdiffusioh aus dem Vo- 
20 lumen an die Oberflache fuhren konnen. Insbesondere bei spateren Behand- 
lungsprozessen Wie eine Nachbearbeitung unter der Flamme, die mit hohen Tem- 
peraturen verbundenen ist, kann die thermisch angeregte NatriumrUckdiffusion 
aus dem VolUmen zu einer signifikanten Verschlechterung der ursprOnglich er- 
reichteh Eigenschaften fOhren. 

25 

Technische Aufgabe der Erfindung ist es, die modifizierte Glasoberflache so zU 
stabilisieren, dass im Gegensatz zum Stand der Technik eine NatriUmriickdiffUsion 
aus dem Volumen auch bei hoheren Temperaturen und insbesondere bei Nach- 
bearbeitungen mit der Flamme weitgehend vermieden werdeh. 

30 

' 'Oberraschend wurde gefunden, dass eine modifizierte Glasoberflache eines alka- 
J lihaltigen Glases gegen eine NatriumrUckdiffusion aus dem Volumen bei hoheren 
^ Temperaturen weitgehend resistent ist, wenn der Chemismus innerhalb der Ober- 
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flache eine gegenuber dem Volumen deutlich erhohte Aluminiumkohzentration 
35 aufweist. Die Ursache kann in der sehr hohen negativen Bildungsenthaipie voh 
Albitphasen liegen. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, 
dass die Oberflache dieser Giaser in Kontakt mit erhohten AlUminiumkonzentrati- 
onen gebracht Und einer thermischen BehandlUng Unterworfeti toird. Dadurch 
werden thermisch stabile Oberflachenschichten erhalten, die mit den gebiidetert 
40 Natriumaiumosilikaten im oberflachennahen Bereich gegen eine thermisch beding- 
te NatriUmruckdiffusion eine Resistenz besitzen, da keine Konzentrationsgradien- 
ten existieren und das Natrium in dieser mit Aluminium modifizierten StrUktur fes- 
ter gebunden ist. 

Das Verfahren zum Aufbringen dieser Schichten wird vorzugsweise dadurch reali- 

45 siert, dass aluminiumhaltige Losungen, wie z.B. wassrige Losungen von Alumini- 
umchlorid und/oder Alaun auf die Oberflache des Glases gebracht werden z. B. 
durch Tauch- oder SprQhverfahren, wobei anschlielJend dann die Glasoberflache 
bis in den Bereich der Transformationstemperatur fur einige Minuten erhitzt wird. 
Die Aluminiumverbindungen werden . dabei in einer Menge von mindestens 

50 0,1 g/m 2 Glasflache eingesetzt, vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 10 g/m 2 
Glasflache. Die jeweiligen Obergrenzen ergeben sich aiis der Sattigungskonzent- 
ration der Aluminiumverbindungen in der Losung. Die Glasoberflache wird vor- 
zugsweise in den Bereich der Transformationstemperatur ± 150 K erhitzt. Das Ar- 
beiten mit aluminiumhaltigen Losungen fuhrt aufgrund des Benetzungsverhaltens 
|55 teilweise zU optischen Beeintrachtigungen. 

Optische Beeintrachtigungen kOnnen vermieden werden, wenn bei hohen Tempe- 
raturen das aluminiumhaltige Material sich aus der Gasphase an der Glasoberfla- 
che niederschlagt und dabei gleichzeitig die notwendigen Verbindungen eingeht. 
Das Aluminiumchlorid wird dabei mindestens in einer Menge von 0,1 g/m 3 kontak- 

60 tierenden Volumens eingesetzt, vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 10 g/m 3 . 
Die Obergrenze wird durch den Sattigungsdampfdruck bestimmt. Die Temperatur 
der Aluminiumchloridverbindungen liegt zwischen der Sublimationstemperatur von 
170 °C Und bis zU 600 K oberhalb der TrasformationstemperatUr des Glases. Die 
■ "Dauer der Kontaktierung der Giaser mit Aluminiumchloridverbindungen aus der 

65| Gasphase betragt mindestens 0,1 Sekunden bei hohen Temperaturen und bis zu 
, einer Stunde bei hiedrigen Temperaturen. Die Probentemperatur der Glasoberfla- 
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che wird nach unten durch die Temperaturwechselbestandigkeit des Glases be- 
grenzt. Die obere Grenze kann bis 600 K oberhalb der transformationstemperatur 
des Glases liegen. Beim Arbeiten mit Aluminiumchloriden in der Gasphase sind 
mogliche schwache Ruckstande einfach auszuwaschen. Beim Einsatz von Alumi- 
niumchlorid ist zwischen dem Einsatz mit Kristallwasser und ohne Kristallwasser 
zu differenzieren. Mit Kristallwasser ist eine starkere Oberflachenmodifizierung 
und Steigerung der hydrolytischen Bestandigkeit und der Mikroharte der Glaser 
festzustellen, ohne optische Beeintrachtigung. Beim Einsatz von wasserfreiem 
Aluminiumchlorid sind eher erkennbare optische BeeintrachtigUngen zu beobach- 
ten. 

Das erfindungsgemafce Verfahren kann auch vorteilhaft bei der Rdhrenglasher- 
stellung Anwendung finden. Bei der Rohrenglasherstelluhg wird ais Ausblasmedi- 
um mit Oberdruck beim Velio- oder Dannerverfahren Luft an die Innenoberfiachen 
der GlasrShren gebracht. Es bietet sich an, erw§rmte Luft mit Ober 170°C zu ver- 
Wenden, in der sich verdampftes AICl 3 befindet. Damit wird zuhachst eine Kon- 
densatioh vermieden. Dieses Gas kommt dann nach de ; r Ziehzwiebel ih den Kon- 
takt mit der heiRen Ihnenoberflache des Glases, Wobei dann die Modifikatioh der 
Glasoberflache stattfindeh kann. Das Gas stromt danh am kalteh Ehde des Rohr- 
stranges aUs der RohrdffnUng heraus Und hat damit Ober einen Zeitraum von bis 
zu mehreren Minuteh Und Von hoheh Temperaturen (bis zu 600 K oberhalb Tg) bis 
hin zum Schneiden des Glases Zeit, mit der Glasoberflache zu reagieren. Hierbei 
kanri es zUr VermeidUhg Von Kondensationen hotWehdig seih, die Schneidetem- 
peraturdes Rohres oberhalb voh 170°C zu halten* 

Beispiel 1 

Als typische Ergebnisse sind im Bild 1 die hydrolytische Bestandigkeit WeiBer Fla- 
schen aus Kalknatronsilikatglas mit der Zusammensetzung: 71,0 % Si0 2 , 1,7 % 
Al 2 0 3 , 0,02 % Fe 2 0 3 , 1,3 % K 2 0, 15,5 % Na 2 0, 9,4 % CaO, 2,7 % MgO und 0,2 % 
S0 3 dargestellt, wobei die Proben mit verschiedenert Mengen AICl 3 * 6 H 2 0 in ei- 
nem Ofen auf Temperaturen von 550 °C gebracht wurden und dann dort abkOhl- 
w ten. Die in den Behalter eingebrachteh Aiuminiumchloridmengen bezogen sich auf 
eine angebotene Glasoberflache Von 3814 mm 2 und eih Volumen Von 20 ml, wo- 
bei wasserfreies Aluminiumchlorid bei 180°C in die Dampfphase Obergehen sollte, 
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bzw. nach eigenen DTA-Messungen sich das Material mit Krlstallwasser erst bei 
Temperaturen von 203 °C zersetzt. Die Behalter wurden uber das Probenmaterial 
UbergestOlpt Und nach 15 Minuten Behandlungszeit Im Muffelofen mit abgekohlt. 
In der Tabelle 1 sind verschiedene Behandlungsschritte in ihrer Wirkung auf die 
hydrolytische Bestandigkeit dargestellt. 
Tabelle 1: 



Proben- 


Leitfahigkeit pS 


Behandlung 


bezeichnung 


Messung 1 


Messung 2 




I 


6,5 


5,9 


0,01 g AICI 3 * 6 H 2 0 + 4,49 pi H 2 0 


II 


12,0 


6,7 


0,01 g AICI3 * 6 H 2 0 


III 


4,1 


4,2 ; 


0,0055 g AICI3 + 4,49 pi H z O 


IV 


4,2 


5,2 


0,0055 g AICI3+ 13,3plH 2 0 


V 


27,6 


29,8 


10,37 pi HCI 


VI 


19,0 


18,0 


31 pl HCI 


VII 


63,9 


61,9 


4,49 pl H 2 0 


VIII 


65,1 


61,4 


13,5plH 2 0 


IX 


67,1 


56,4 


40 pl H 2 0 


WF20 


61,2 


60,4 


unbehandelt 



T = 550 °C, 10 Minuten Behandlungszeit 

Gemessene Leitfahig kpit- 

48 h bei 90 °C Im destillierten Wasser 

20 ml Innenvolumen mit Al-Folie abgedeckt 



Die Bilder 2a (Unbehandeltes Glas) und 2b (erfindungsgemaft behandeltes Glas) 
zeigteh deh mit einer Mikrosonde aufgenommehen Line scan uber eine Lange von 
30 pm mit den eiementspezifischen Signalintensitaten dieses UntersUchten WeiB- 
glases. Deutlich wird die AluminiumanreicherUng ah der Oberflache In einem Be- 
reich kleiner 1pm nach dem erfindungsgemaften Verfahren. 
Die thermische Stabilitat der Schichten wird im Bild 3 verdeutlicht, aUs dem auch 
die Behandlungsschritte hervorgehen. Nach Abschluss der Behahdlung wurden 
die Glaser im kalten ZUstand einer Flammenbehandiung unterzogen. Es zeigte 
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115 sich, dass die deutlich verbesserten hydrolytischen Bestandigkeiten reproduzier- 
bar erhalten bleiben. 

Beispiel 2 

Bei einem Bleikristallglas wurde in einem Muffelofen eine definierte Menge (0,05 g 
und 0,15 g ) AICI 3 zusammen mit einer Glasprobe von 25 cm 2 in einen Korundtie- 
gel gegeben, der mit Aluminiumfolie abgedeckt wurde. Nach einer Emitzung auf 
470 °C Und einer Haitezeit von 15min bei abschlieRendem Ausschalten des Muf- 
felofens Und AbkQhlen der Proben in dem Tiegei wurden die Glaser bezUglich der 
Mikroharte ahalysiert. Die Ergebnisse sind in den Bildern 4a Und 4b dargestellt 
Und zeigen eine urn gut 100% erhehte Mikroharte hach l50 hm Eindringtiefe, die 
bei noch geringeren Eindringtiefen sogar weit hohere Werte annehmen kann. 
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Patentanspruche 

1. Alkalihaltige Glaser mit modifizierter Glasoberflache, gekennzeichhet dadUrch, 
dass deren Chemismus innerhalb der Oberflache eine gegenuber dem Volu- 
men deutlich erhohte Aluminiumkonzentratration aufweist. 
5 2. Verfahren zur Herstellung alkalihaltiger Glaser mit modifizierter Glasoberflache, 
gekennzeichnet dadurch, dass die Oberflache dieser Glaser in Kontakt mit er- 
h6hten Aluminiumkonzentrationen gebracht und einer thermischen Behandlung 
unterworfen wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, gekennzeichnet dadurch, dass die Oberflache 
0 dieser Glaser in Kontakt mit AlaUn ( K Al (S0 4 ) 2 x 12 H 2 0) und/oder AICI 3 mit 

und ohne Kristallwasser gebracht und thermisch behandelt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 Und 3, gekennzeichnet dadurch, dass Aluminium- 
verbindungen in ISslicher Form an die Oberflache dieser Glaser durch Tauchen 
oder Spruhen gebracht Und anschlieBend thermisch behandelt werden. 

5 5. Verfahren nach Anspruch 2 bis 4, gekennzeichnet dadurch, dass die einge- 
setzten Aluminiumverbindungen einer Menge von mindestens 0,1 g/m 2 Glas- 
flache entsprechen und die Glasoberflache anschlieGend in den Bereich der 
Transformationstemperatuf ± 150 K erhitzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 2, gekennzeichnet dadurch, dass die Oberflache 
0 dieser Glaser mit AluminiUmchloridverbindungen aus der Dampfphase 0,1 Se- 

kunden bis zu einer Stunde lang in Kontakt gebracht wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 2 und 6, gekennzeichnet dadurch; dass die einge- 
setzten AluminiUmchloridverbindungen einer Menge von mindestens 0,1 g/m 3 
kontaktierenden Volumens entsprechen und die Untere Probetemperatur der 

5 Glasoberflache durch die Temperaturwechselbestadigkeit des Glases begrenzt 
Wird und die obere Probetemperatur der Glasoberflache bis 600 K oberhalb der 
Transformationstemberatur des Glases iiegt. 

8. Verfahren nach Anspruch 2 und 6, gekennzeichnet dadurch, dass die Tempe- 
ratur der Aiuminiumchloridverbindungen zwischen der Sublimatioristemperatur 

) von 170 °C und bis zU 600 K oberhalb der Transformationstemperatur des 
Glases Iiegt. 

. ? 9. Verfahren nach Anspruch 2 Und 6, gekennzeichnet dadurch, dass bei der R6h- 
j . renglasproduktion der innere AusblasdrUck mittels einer gasfdrmigen Phase 
inklusive der AluminiUmchloridverbindungen realisiert wird und diese gasformi- 



ge Phase durch das Rohr gedrtickt wird analog der Luft beim Velio- oder Dan- 
nerverfahren. 



Zusammenfassung 

Alkalihaltige Glaser mit modifizierten Glasoberflachen und Verfahren ziJ ih- 
rer Herstellung. 

Die Erfindung betriffi alkalihaltige Glaser mit modifizierten Glasoberflachen. Tech- 
nische Aufgabe der Erfindung ist es, die modifizierte Glasoberflache so zu stabili- 
sieren, dass eine Natriumruckdiffusion aus dem Volumen auch bei hoheren Tem- 
peraturen und insbesondere bei Nachbearbeitungen mit der Flamme weitgehend 
vermieden werden. Oberraschend wurde gefunden, dass eine modifizierte Glas- 
oberflache eines alkalihaltigen Glases gegen eine Natriumruckdiffusion aus dem 
Volumen bei hoheren Temperaturen weitgehend resistent ist, wenn der Chemis- 
mus innerhalb der Oberflache eine gegeniiber dem Volumen deutlich erhohte A- 
lUminiumkonzentratration aufweist. Die Ursache kann in der sehr hohen negativen 
Bildungsenthalpie von Albitphasen liegen. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist 
dadurch gekennzeichriet, dass die Oberflache dieser Glaser in Kontakt mit erheh- 
ten Aluminiumkonzentrationen gebracht und einer thermischen Behandlung un- 
terworfen wird. 
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Bild 2a 



